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wt.% residual water content. 

The starch breakdown prod, is glucose syrup with 80-99 wt.% monomer glucose content w.r.t. solids. The alcohol is 8-18C. Drying is at a wall temp, is 
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material, and the compsn. and colour of the prods, are satisfactory (Dwg.0/0) 
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(54) Title: PROCESS FOR PREPARING WATER-FREE ALDOSES 

(54)Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASSERFREIER ALDOSEN 

(57) Abstract 

Water-free aldoses may be prepared by mixing aqueous starch degradation products having 50 to 85 wt % solid matter con- 
tent with (a) 0,1 to 5 wt % of a primary alcohol having 8 to 22 carbon atoms and (b) 0,1 to 5 wt % water-free glucose, with respect 
to the dry substance. The mixture is then dehydrated in a turbine dryer with rotating components down to 0,1 to 2 wt % residual 
water content. The water-free aldoses are suitable for example as reactive starting material for the preparation of alkyl and/or 
alkenyl glycosides. 

(57) Zusammenfassung 



Wasserfreie Aldosen lassen sich herstellen, indem man wa&rige Starkeabbauprodukte mit einem Feststoffanteil von 50 bis 
85 Gew.-% mit a) 0,1 bis 5 Gew.-% eines primaren Alkohols mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen und b) 0,1 bis 5 Gew -% wasserfreier 
-Glucose- jeweiis bezogen auf Trockensubstanz - versetztunddie Mischung anschlieSend in einem-Turbinentrockner mit rotieren- 
den Einbauten bis auf einen Restwassergehalt von 0,1 bis 2 Gew.-% entwflssert. Die wasserfreien Aldosen eignen sich beispiels- 
weise als reaktives Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Alkyl- und/oder"AIkehylglyk6siden. 
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Verfahren zur Herstellung wasserfreier Aldosen 



Gebiet der Erf induno 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasser. 
freier Aldosen durch Trocknung von waflrigen Starkeabbaupro- 



dukten. 



Stand der Taghn^lr 



Alkyloligoglykoside stellen wichtige nichtionische Tenside 
fur eine Vielzahl von Anwendungsgebieten dar. Zu ihrer Her- 
stellung geht man in der Regel von Aldosen - in der Regel 
Glucose - aus, die in Gegenwart saurer Katalysatoren mit 
Fettalkoholen acetalisiert werden ( Direktverf ahren ) . Zur Er- 
zielung hoher Ausbeuten innerhalb hinreichend kurzer Reak- 
tionszeiten ist es jedoch unabdingbar, daJ3 die Umsetzung in 
Abwesenheit von Wasser durchgefuhrt wird. Iin einzelnen be- 
liemet •me^r^aJ3 ~f Ur~die--Acetarm 

stotte -in setracnt xommen,- die-wasse rtrej-sin d, d. h. deren 
Restwassergehalt 2 Gew.-% nicht iibersteigt. SteTTvertretend 
fiir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Internatio- 
nale Patentanmeldung WO 90/3977 verwies n. 
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Die Verwendung von Reinstof f en, wie beispielsweise reiner 
wasserfreier Glucose, belastet die Kosten der Herstellung von 
Alkyloligoglucosiden jedoch in einem solchen Mafle, daft eine 
Wirtschaftlichkeit in vielen Fallen nicht mehr gegeben ist. 
Es hat in der Vergangenheit daher nicht an Versuchen geman- 
gelt, technische Glucose auf der Basis preiswerter waflriger 
Starkeabbauprodukte zur Verfugung zu stellen, die zuvor bis 
auf das erf orderliche Mail getrocknet worden waren [EP-A1 0 
319 616]. Als entscheidender Nachteil wurde dabei jedoch er- 
kannt, dafi iibliche Trocknungsverf ahren stets EinfluB auf 
Qualitat und Zusammensetzung der wasserfreien Produkte nehmen 
und insbesondere zu einem unerwiinschten Anstieg des Gehaltes 
an Oligo- und Polyzuckern beitragen konnen. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein neues 
Verfahren zur Herstellung wasserfreier Aldosen zur Verfugung 
zu stellen, das frei von den geschilderten Nachteilen ist. 



Beschxeibuna der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
wasserfreier Aldosen, das sich dadurch auszeichnet, daft man 
waflrige Starkeabbauprodukte mit einem Feststof f anteil von 50 
bis 85 Gew.-% mit 



"7) 0,1 bis 5 Gew.-% eines prTmaren JCXKonots mrc 8 bis- 2-2- 
Kohlenstof fatomen und 

b) 0,1 bis 5 Gew.-% wasserfreier Glucose 
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- jeweils bezogen auf Trockensubstanz - versetzt und die Mi- 
schung anschliefiend in einem Turbinentrockner mit rotierenden 
Einbauten bis auf einen Restwassergehalt von 0,1 bis 2 Gew.-% 
entwassert. 

t)berraschenderweise wurde gefunden, dafl bei der Entwasserung 
der Starkeabbauprodukte in einem Turbinentrockner wasserfreie 
Aldosen erhalten werden, deren Gehalt an Oligo- bzw. Poly- 
zuckern gegeniiber dern Ausgangsmaterial nicht nachteilig er- 
hSht ist. Die Erfindung schlieflt die Erkenntnis ein, da!3 
schon der Zusatz geringer Mengen primarer Alkohole zu den 
Einsatzstof fen eine Hydrophobierung der Trocknerteile bewirkt 
und einem unerwiinschten Festbacken der zu entwassernden Mi- 
schung vorbeugt. Die Eindosierung von wasserfreier Glucose 
begiinstigt ferner die Kristallisation der Reaktionsprodukte . 

Unter Starkeabbauprodukte sind beispielsweise Hemicellulosen 
aus der Holzverzuckerung, insbesondere aber waflrige Glucose- 
sirupe zu verstehen, die einen Feststof f anteil von 50 bis 85, 
vorzugsweise 75 bis 80 Gew.-% und einen DPI Grad (monomerer 
Glucosegehalt) von 80 bis 99, vorzugseise 92 bis 97 Gew.-% - 
bezogen auf den Feststof f - aufweisen. 

Zur Hydrophobierung der Trocknerbauteile , insbesondere der 
Wandung sowie der rotierenden Einbauten, ha ben sich primare 
Alkohole als besonders vorteilhaft erwieseny di e 8 bis 22, 
vorzugsweise 10 bis ift TCnhlenstof f atome aufweisen. T y^ischa 
Beispiele sind Caprylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, 
Myristylalkohol , Cetylalkohol, Stearylalkohol, Arachylalkohol 
und/oder Behenylalkohol sowie technische Schnitte, die diese 
Alkohole in unt rschiedlichen Mischungsverhaltnissen 
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enthalten konnen. Dienen cii-a nach dem erf indungsgemafien Ver- 
fahren erhaltlich wasserrreien Aldosen zur Herstellung von 
Alkyloligoglucosiden, ist es von Vorteil, wenn der primare 
Alkohol zur Hydrophobierung und der Fettalkohol zur Acetai - 
sierung gleicher Art sind. In dieser speziellen Ausfiihrungs- 
form ist die Verwendung von technischein C12/18- bzw - 
C 1 2 / 1 4 -Kokos f et talkohol be vor zugt . 

Im Sinne des erf indungsgemafien Verfahrens konnen die waflrigen 
Starkeabbauprodukte die primaren Alkohole sowie die wasser- 
freie Glucose jeweils in Mengen von 0,1. bis 5, vorzugsweise i 
bis 3 Gew.-% - jeweils bezogen auf Trockensubstanz - enthal- 
ten. 

Unter Turbinentrocknern sind zylindrische Trockenapparaturen, 
vorzugsweise in horizontaler Bauweise zu verstehen, in denen 
rotierende Einbauten mit hoher Drehzahl fur eine feine Ver- 
teilung des Trockengutes sorgen. In einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform handelt es sich bei diesen Einbauten beispiels- 
weise urn Fliigel, Schaufeln oder Paddeln, die auf einer ro- 
tierenden Welle (Umf angsgeschwindigkeit 5 bis 25 m/s, vor- 
zugsweise 10 bis 20 m/s) angebracht sind. Die eigentliche 
Trocknung kann bei Wandteir.peraturen von 100 bis 180 °C und 
Gasphasentemperaturen von 150 bis 220 °C vorzugsweise in Ge- 
genwart von Luft, Inertgasen wie beispielsweise Stickstoff 
oder uberhitztem Wasserdampf stattfinden, wobei der Warme- 
uberga na durch Konvektion : ^wie die beheizte wandung— aes= 
Trockners erfolgt. Im Hinb. ;k auf die Herstellung wasser- 
freier Glucose hat sich eine «mperatur der Gasphase von 150 
bis 220°C als optimal erwiesen. Die Abtrennung des Trocken- 
gutes kann bei A-.-.stragstemperaturen unterhalb des 
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Schmelzpunktes des Trockengutes beispielsweise mit Hilfe ei- 
nes Zyklons und/oder eines Schlauchf ilters erfolgen. In einer 
bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird wasserfreie Glucose bei 
Temperaturen oberhalb von 120°C als Schmelze ausgetragen. 

Da die aufgeheizte Luft bzw. das aufgeheizte Inertgas gleich- 
zeitig mit dem zu trocknenden feuchten Produkt in den Trock- 
ner eingebracht wird, findet eine augenblickliche Verdampfung 
des Wassers statt. Aufgrund der hohen Verdampfungswarme von 
Wasser fuhrt dies zu einem temperaturstabilisierenden Effekt, 
so daJ3 die Trocknung auch bei hohen Temperaturen erfolgen 
kann, ohne dafl es zu einer Zersetzung temperaturlabiler Pro- 
dukte kommt. 

Besondere Merkmale der erf indungsgemafi einzusetzenden Turbi- 
nentrockner sind somit die kurze Verweilzeit, das enge Ver- 
weilzeitspektrum und die hohe Tempera turstabilisierung , die 
eine moglichst schonende Behandlung des Trockengutes, gerade 
im Hinblick auf Zusammensetzung und Farbe, sicherstellen . 

Nach dem erf indungsgemaJien Verfahren werden die wasserfreien 
Aldosen in Form eines grobkornigen Granulates oder einer 
Schmelze erhalten. In letzterem Fall empfiehlt es sich, die 
Schmelze auf einem Kiihlband zum Erstarren zu bringen und an- 
schlieflend mechanisch zu zerkleinern. Abkiihlung und Granu- 
lierung der Schmelze konn en auch in einer dem Trockner nach- 
geschal teten weiteren gekuhlten Turbinenanlage erfolgen . 

Die nach dem erf indungsgemaflen Verfahren erhaltlichen was- 
serfreien Aldosen weisen einen Restwassergehalt von 0,1 bis 2 
Gew.-% auf. Sie eignen sich beispielsweise als Ausgangsstof f 



WO 93/16088 



PCT/EP93/0029" 



- 6 - 

fiir die direkte Acetalisierung mit Fettalkoholen zu Alkyl 
und/oder Alkenylglucosiden . 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindun 
naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschranken . 
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Beispiele 

Die Trocknung wurde in einem horizontal angeordneten Turbo- 
Trockner (Typ ES 2050, Fa.Vomm, Mailand, Italien) mit einem 
Turbinendurchmesser von 0,34 m und einer Turbinenlange von 
2,4 m durchgef iihrt , in dem eine mit Schaufeln bzw. Fliigeln 
besetzte Welle mit hoher Drehzahl rotierte. 

Einsatzstof f e: 

A ) Ci2/14" K °kosf ettalkohol 

(Lorol( R ) Spezial, Fa.Henkel KGaA, Diisseldorf ) ; 

B) Glucosesirup 

Feststof fanteil : 75 Gew.-% 
DPl-Gehalt(*) : 95 Gew.-% 

(*) Monomerer Glucosegehalt bezogen auf Feststof f; 

C) Wasserfreie Glucose-Impf kristalle . 

In den Turbinentrockner wurden die drei Komponenten A), B) 
und C) an drei in Stromungsrichtung axial auf einanderf olgen- 
den Dosierstellen kontinuierlich eingetragen, wobei der An- 
teil d es Fettalkohols 2 Gew.-% und der Anteil an G lucose- 
Impf kristallen 1,5 Gew.-% - jeweils bezogen auf den Glucose- 
jctehal^_ im Sirup - betrng. _ ~ 
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Bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 1000 Upm wurde die 
Mischung in einem heiJien, turbulenten Luftstrom fein verteiit 
und gleichzeitig entwassert. Die Trocknungstemperatur lag bei 
160 bis 180°C und wurde zum einen durch Konvektion und zum 
anderen iiber den beheizten Mantel des Trockners iibertragen . 
Der Durchsatz betrug 800 1/h. 

Die resultierende Glucoseschmelze ( Austragstemperatur 125°C) 
war farblos; der Restwassergehalt betrug 0,7 Gew.-% 
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X. Varfahran zur HarsteUun, wasserfraiar Aldosan, dadurch 
gekeanzeichnet, dafi man wMrige StSrkeabbauprodukta m it 
exnem Feststof fantail von 50 bis 85 G.w.-t mit 

a) 0,! bis 5 Gaw.-» aines primary Alkohols mit 8 bis 
22 Kohlenstoffatomen und 



3. 



t>) 0,1 bis 5 Gew.-% 



wasserfreier Glucose 



- jeweils bezogan auf TrocJcansubstanz - versetzt und di e 
Mischung anschliafland in einam Turbinantrockner mit ro- 
tierenden Einbautan bis auf ainen Restvassergahalt von 
0,1 bis 2 Gew.-% entwassert. 

Varfahran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
man ais waflriga Starkeabbauprodukte Glucosesirup mit ai- 
nan, Feststof fanteU von 50 bis 85 Gew.-, und einem dpi- 
Grad (monomerer Glucosegehalt) von 80 bis 99 Ge„ -I 
bezogen auf den Feststof f - einsetzt. 

varfahran nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl 
«a Primare Alkohole mit 8 bis 18 KoW.nstof fatomen 
einsetzt. 



-A^verfahren^ac-h^-pruch-l-^- dad urch geJcennzeichnet , dafl 
man die Trocknung bei einer Wandtemperatur von 100 bis 
180°C und einer Gasphasentemperatur von 150 bis 220°C 
durchf Uhrt . 
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dan 
man die Trocknung in Gegenwart von Luft, Inertgas und/ 
Oder iiberhitztem Wasserdainpf durchfiihrt. 

Verwendung der wasserfreien Aldosen nach dem Verfahren 
nach den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Alkyl- 
und/oder Alkenylglykosiden. 
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Ntcb der Intemationaien Paten tklassifikation (IPC) oder nacb der nationaleo Klassifikation und dcr IPC 

Int.Kl. 5 C07H15/04; C13F5/00; F26B11/12 



ttasn5katioassytem 


Klassnikationssymbote 


Int.Kl. 5 


C07H ; C13F ; F26B 


Recherchiene niche zun Mindestprttfstoff gendrende VerOffeotiicfaungeo, sowett dicse 
unter die recfao-coierten Sachgebiete fallen 1 



U. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE 



Recfacrcfaiener Mindestprttfitoff ' 



m. EINSCHLAG1GE VEROFFENTU CHUN GEN 9 
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Kenuachauog der VerWfcntlicbuiig" , soweit erforterlicb unter Aagabt dcr maflgebliches Teile 12 


Bar. Anspruch Nr. u 
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14. Juni 1989 






in der Anmeldung erwahnt 






siehe Spalte 1, Zeile 31 - Zeile 45 






siehe Anspruch 1 
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EP.A.O 140 691 (A.E. STALEY) 
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8. Mai 1985 






siehe Bei spiel e 1-2 






siehe Anspriiche 1,3-4,6-7 





° Besondere Kategorien voo angegebenen Vertffentlicbungen 10 : 

*A* Verttffentlicbung, die den alfgemeinen Stand der Technlk 
definiert, aber tucht ais besonden bedeutsam anzusenen tst 

*E* Uteres Dokuneot, das jedoch erst am oder nacb dem interaa- 

tionalen Anmddedatum vertffentlicnt worden 1st 
1/ Verttffentlichung, die geeignet ist, eioea Prioritttsaasprucfa 
iwefeihaft erscheinea zu lasses, oder durch die das Verof- 
fentlichungsdatum einer anderea im Rediercnenbericht ge» 
oannten Verttffentiichung bdegt wcrden soli oder die aus_ein«m_ 



Spltere Vertrffentlicbune, die nacb dexn intemationaien An- 
meldedatum oder dem Priorititsdatum verttffeotlicfat worden 
ist and mit der Anmeldung nicbt koltidieit, sondern nur rum 
Verstandnts des der Errmaung zugrundcliegenden Prinzips 
oder der ihr zugrundeliegeaden Tbeorie ugegeben Ist 

Vertffentlicfaung von besoaderer Bedeutung; die beans pro ch- 
te Erflndung kann nicfat ais oeu oder auf erfindertscher Tatig- 
keH berunend becracatet werden 



anderea besoodereo Grund angegeben ist (wie ausgefuhn) 
m O" VcroffentUchuag, die sicb auf eine mundliche O ffcnbarung, 

=7 euie3eniftmngre^^ 
beziebt 



*Y* Veroffentlicbuag von besoaderer Bedeutung; die beansan 
te Erftndung kano nicfat ais auf erfindertscher Tatigkeit be- 
_g*jggj wr^en J j*cnn dl? v «f*yH > gi'fty n g ntt 

einer oder menreren anderen VerOrTentBchungen dieser Kate-^ 



*P" Veroffentiicbung, die vor den intern ationaJen Antaeldeda- 
turn, aber nacb dem beansprucfaten Prioritfitsdatum veroffent- 
Ucfat worden ist 



einer oder menreren anderen vermentocfaungen dieser Kate- 
g one in Vcrfaindun g gc bracht wird und diese Verbindan g fur 
eineo Faefamann naadjegendlst 



'A' VeroffentlJcaung, die MitgUed dendben PatentfamUie ist 
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